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Reverzibilnost procesov na Magnezijevi anodi 
Povzetek:  
Uporaba akumulatorjev v zadnjih letih vse bolj narašča. Uporabljajo se v avtomobilski 
in računalniški industriji, prisotni so v večini vsakdanjih elektronskih naprav, 
pomembno vlogo pa imajo tudi pri shranjevanju energije, pridobljene z naravnimi 
energijskimi viri. Zaradi vedno večje porabe je vedno večja tudi potreba po njihovem 
razvoju. Zato raziskovalci iščejo nove materiale za elektrode in elektrolite, s katerimi bi 
presegli zmožnosti Li-ionskih akumulatorjev. Kot dobra alternativa se kažejo 
magnezijevi akumulatorji, katerih razvoj je sicer še precej na začetku. Eden glavnih 
problemov magnezijevih akumulatorjev je odtapljanje in nalaganje magnezija, saj se pri 
tem izgublja precejšnja količina magnezija, zaradi česar proces ni popolnoma 
reverzibilen. Na reverzibilnost procesa lahko pomembno vplivajo elektroliti, zato se v 
svoji diplomski nalogi posvečam možnim izboljšanjem določenih obstoječih 
elektrolitov z dodajanjem različnih dodatkov. Trem elektrolitom, APC v THF, 
Mg(B(hfpi)4)2 v DME in Mg(TFSI)2-2MgCl2 v DME, smo dodajali MgBr2, Bu2Mg in I2 
ter s kronopotenciometričnimi meritvami ugotavljali, kako ti dodatki vplivajo na 
učinkovitost in prenapetost elektrokemijskih celic z magnezijevo anodo. Ugotovili smo, 
da različni dodatki na elektrolite različno vplivajo, saj določeni dodatki precej izboljšajo 
reverzibilnost odtapljanja in nagalanja magnezija ter zmanjšajo prenapetost, medtem ko 
drugi, zaradi reakcij z anodo ali samim elektrolitom, povzročijo ravno nasprotne 
rezultate. 
 





Reversibility processes on magnesium anode  
Abstract: 
The use of batteries has increased in recent years. They are being used in the automotive 
and computer industry, they are present in most of portable electronic devices and also 
play an important role in storing energy obtained from renewable energy sources. Due 
to the increasing consumption, there is also a growing demand for their development. 
Researchers are looking for new active materials and electrolytes to exceed the 
capabilities of Li-ion batteries. Magnesium batteries are proving to be good alternative, 
but their development is still at its infancy stage. One of the main problem of 
magnesium batteries is deposition and stripping of magnesium, as a considerable 
amount of magnesium is lost, which makes the process not completely reversible. The 
reversibility process can be affected partially by electrolytes. For that reason, in this 
thesis, I focus on the possible improvements of selected electrolytes by adding various 
additives. MgBr2, Bu2Mg and I2 were added to three electrolytes APC in THF, 
Mg(B(hfpi)4)2 in DME and Mg(TFSI)2-2MgCl2 in DME, and galvanostatic 
measurements were used to determine how these additives affect coulombic efficiency 
and overpotential of electrochemical cells with magnesium anode. We found that 
different additives have different effects on electrolytes, as certain additives 
significantly improve the reversibility of magnesium stripping and deposition and 
decrease overpotential, while others, due to reactions with the anode or the electrolyte 
itself, cause the exact opposite. 
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Klimatske spremembe in kisanje oceanov sta pojava, ki sta oba posledici množične 
uporabe fosilnih goriv in imata lahko katastrofalne posledice za naš ekosistem. Več kot 
očitno je, da smo ljudje precej odvisni od fosilnih goriv, ki onesnažujejo naše ozračje in 
vode. Ker pa si brez električne energije in naprav, ki jo uporabljajo, težko predstavljamo 
vsakdanje življenje, je potrebno najti okolju prijaznejše alternative.
[1],[2]
  
V zadnjih letih se je uporaba obnovljivih virov energije bistveno povečala. Pri običajnih 
električnih omrežjih se energija, proizvedena v elektrarnah, direktno razporedi med 
porabnike. Pri obnovljivih virih energije, ki so običajno odvisni od vremenskih vplivov, 
pa uporabe tako pridobljene energije brez naprav za njeno shranjevanje ne moremo 
učinkovito regulirati. Zaradi tega je veliko energije iz obnovljivih virov izgubljene. 
Razvoj naprav za shranjevanje energije ima zato velik pomen, saj omogočajo izrabo 




Do danes je bilo raziskanih že veliko naprav za shranjevanje energije, med njimi tudi 
litij ionski akumulatorji, ki pa so deležni veliko pozornosti zaradi svoje visoke 
energijske gostote. Postali so že del večine vsakdanjih elektronskih naprav. Vendar so 
tudi deležni veliko kritik zaradi relativno počasnega napredka v razvoju, predvsem v 
primerjavi z računalniško industrijo, ki pa je ena glavnih uporabnikov tovrstnih 
akumulatorjev. Litij-ionski akumulatorji so vedno bolj pomembni tudi v avtomobilski 
industriji, predvsem zaradi razvoja električnih avtomobilov. Raziskovalcem pa žal še 
vedno ni uspelo doseči pri akumulatorjih nivoja shranjevanja energije, ki bi omogočal 




Ker na količino energije, ki jo akumulator lahko shrani, vplivajo tudi elektrodni 
materiali, bi raziskovanje novih katodnih in anodnih materialov lahko pripomoglo k 
njihovemu hitrejšemu razvoju. 
[2]
 
Magnezij se v razvoju novih akumulatorjev zaradi svojih termodinamskih lastnosti zdi 
kot idealna izbira za anodo. Čeprav ima gravimetrično energijsko gostoto za pol manjšo 
od litija, je toliko večja njegova volumetrična gostota, kar je posledica magnezijeve 
zmožnosti prenosa dveh elektronov hkrati. Zaradi njegove velike prisotnosti v naravi je 
precej nižja tudi njegova cena, poleg tega je okolju prijazen in varen za uporabo. 
Raziskave so tudi pokazale, da med nalaganjem in odtapljanjem magnezij ne tvori 
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Vendar pa je razvoj magnezijevih akumulatorjev še precej na začetku, pri čemer je en 
ključnih problemov najti elektrolit, ki omogoča reverzibilnost procesa odtapljanja in 
nalaganja magnezija, ki predstavlja anodo. 
V svoji diplomski nalogi sem se osredotočila na možne elektrolite in dodatke k 
elektrolitom ter ugotavljala, kateri pokažejo najboljše rezultate glede na kapaciteto 





2 Pregled literature 
2.1 Akumulatorji 
Akumulator je naprava, ki pretvarja kemijsko energijo neposredno v električno s 
pomočjo oksidativno-redukcijske (''redoks'') reakcije. To je reakcija, pri kateri se 
elektroni prenašajo iz enega materiala na drugega preko električnega toka. Akumulator 
je sestavljen iz več celic. 
[8]
 
2.2 Zgradba akumulatorske celice 
Vsako akumulatorsko celico sestavljajo tri glavne komponente, anoda ali negativna 
elektroda, katoda ali pozitivna elektroda in elektrolit.
[8]
 
V procesu praznjenja akumulatorja je anoda tista elektroda, ki odda elektron v zunanji 
tok in se med kemijsko reakcijo oksidira. Katoda pa iz zunanjega toka sprejme elektron 
in se med samo kemijsko reakcijo reducira. Elektrolit predstavlja medij za prenašanje 
ionov znotraj akumulatorske celice, med anodo in katodo. V večini primerov je 
elektrolit tekočina, in sicer neko topilo, v katerem so raztopljene soli, kisline ali baze, ki 
povečajo ionsko prevodnost. Poleg tekočih, so elektroliti lahko tudi v trdnem stanju, 
vendar je to izredno redko.
[8]
 
Pri izbiri materiala za anodo in katodo moramo vzeti v obzir tudi njuno kombinacijo. 
Skupaj morata biti lahki ter omogočati visoko kapaciteto in visoko napetost. 
Kombinacija takšnih materialov pa po drugi strani ni vedno najbolj primerna zaradi 
drugih faktorjev, katere moramo ravno tako upoštevati. Ti so reaktivnost z drugimi 
komponentami, polarizacija, visoka cena in druge morebitne težave.  
Najpogosteje uporabljeni materiali za anode so cink, litij, magnezij, natrij in grafit. Za 
katode se največkrat uporablja spojine prehodnih kovin, polianionske materiale, okside 
ali kompleksne okside ter organske katode. 
[8]–[10]
  
Pri izbiri elektrolita moramo biti najbolj pozorni na to, da dobro prevaja ione in hkrati 
ne prevaja elektronov, saj bi to povzročilo kratki stik. Prav tako elektrolit ne sme 
reagirati z elektrodnimi materiali, pri spremembi temperature se njegove lastnosti ne 
smejo preveč spreminjati, biti mora varen za uporabo in imeti čim nižjo ceno.
[8]
 
Poleg navedenih treh glavnih sestavnih delov elektrokemijske celice se v večini celic 
pojavi še separator. Separator se uporablja za fizično mejo med anodo in katodo, ki 
preprečuje, da bi med njima prišlo do kratkega stika. Separator v elektrokemijski celici 
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je narejen iz materiala, ki je prepusten za elektrolit, da lahko ta še vedno omogoča 
potovanje ionov, hkrati pa onemogoča potovanje elektronov.
[8]
 
2.3 Delovanje akumulatorjev 




Pri delovanju primarne celice govorimo o praznjenju celice, pri delovanju sekundarne 




Pri praznjenju je celica priklopljena na električni vodnik, elektroni potujejo iz 
oksidirane anode preko zunanjega vodnika na katodo, ki elektrone sprejme in se 
reducira. Reakcijo praznjenja lahko tudi zapišemo, za primer vzamemo celico z anodo 
iz cinka in s katodo iz klora
[8]
: 
Oksidacija na negativni elektrodi (anodi):  Zn        Zn
2+
 + 2e   (1) 
Redukcija na negativni elektrodi (katodi):  Cl2 + 2e        Cl
- 
    (2) 




  (ZnCl2)    (3) 
 
Pri polnjenju sekundarne celice je smer toka obrnjena, tako oksidacija poteka na 
pozitivni elektrodi, redukcija pa na negativni. Ker po definiciji velja, da oksidacija 
poteka na anodi, redukcija pa na katodi, je sedaj negativna elektroda katoda, pozitivna 
pa anoda. Za primer ponovno uporabimo Zn/Cl2 celico in zapišemo sledečo reakcijo
[8]
: 
Redukcija na negativni elektrodi (katodi): Zn
2+
 + 2e        Zn   (4) 
Oksidacija na pozitivni elektrodi (anodi): Cl
-





        Zn + Cl2       (6) 
2.4 Tipi celic 
Primarne celice ali baterije so tiste, ki bi jih s težavo ponovno napolnili in jih zato po 
vsaki uporabi oddamo v reciklažo. Baterije so večinoma priročne, cenovno ugodne in 
lahke. Prednosti baterij so dolgotrajna prva uporaba, visoka energijska gostota, zelo 
malo ali nič potrebnega vzdrževanja in enostavnost uporabe. Določene baterije, ki imajo 
veliko kapaciteto, se uporabljajo v medicini, vojski in včasih tudi za vesoljsko 
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tehnologijo. Najbolj poznane baterije, ki jih uporabljamo v vsakdanjem življenju, so t.i. 
cilindrične in ploske celice, ki so poimenovane po njihovi obliki. Njihova uporaba je 
zelo široka, saj se uporabljajo v veliki večini prenosnih električnih naprav. Vrsta 
primarnih celic so tudi t.i. rezervne baterije, katerih namen je podaljšanje časa 
shranjevalne dobe, kar se lahko doseže z izolacijo ene od komponent, po navadi 
elektrolita, ali pa uporabo trdnega elektrolita, ki se pri dovajanju toplote stopi. Takšne 
baterije so izdelane za izredne primere, ko je treba v kratkem času prenesti velike 
količine električne energije, na primer v raketah, torpedih in v drugih orožjih.
[8],[11]
 
Sekundarne celice lahko, ko se enkrat spraznijo, ponovno napolnimo v njihovo prvotno 
stanje. Napolnimo jih z pošiljanjem toka skozi njih v nasprotni smeri, kot je tekel med 
praznjenjem celic. Sekundarne celice so naprave za shranjevanje električne energije in 
jih imenujemo tudi akumulatorji. Uporabljamo jih za prenosne elektronske naprave, kot 
so prenosni računalniki in telefoni; v električnih avtomobilih, katerih motor deluje s 
pomočjo električne energije; in tudi sicer kot vire energije v sili in kot shranjevalnike 
električne energije; kakor tudi v vseh manjših prenosnih električnih napravah, za katere 
lahko ravno tako uporabljamo tudi primarne celice ali baterije.
[8]
 
2.5 Litij-ionski akumulatorji 
5.2.1 Razvoj Li-ionskih akumulatorjev 
V poznih sedemdesetih letih dvajsetega stoletja, ko se je dogajala naftna kriza, so 
znanstveniki po vsem svetu začeli razmišljati o razvoju novih akumulatorjev, ki bi nas v 
prihodnosti pripeljale do brez ogljične družbe.
[12]
 
Začel se je razvoj akumulatorjev na osnovi litija, ki bi sčasoma poganjali vse, od 




Leta 2019 so trije znanstveniki, John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham in Akira 




Stanley Whittinhgam je v sedemdesetih letih 20. stoletja dobil idejo o celicah, ki bi se 
lahko v kratkem času same napolnile. Najprej je poskusil uporabiti titanov disulfid in 
litijevo kovino za elektrodna materiala, vendar je njuna kombinacija privedla do 
nevarnih rezultatov. Kasneje je John B. Goodenough prišel na idejo, da bi, kot katodni 
material, titanov disulfid zamenjal z litijevim kobalt oksidom, s čimer se je energijski 
potencial celice dvakratno povečal. Še pet let kasneje je Akira Yoshino litijevo anodo 
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zamenjal s koksom, s čimer je povečal varnost akumulatorja, in s tem razvil prvo 
verzijo danes poznanega litij-ionskega akumulatorja. Med leti 1979 in 1980 pa je 




Litij-ionski akumulatorji imajo proti ostalim komercialnim akumulatorjem precej višjo 
elektronsko gostoto, zaradi česar so v zadnjih desetletjih prejeli precej pozornosti. 
Trenutno so dominantni vir energije v prenosnih elektronskih napravah, predvsem v 
mobilnih telefonih in prenosnih računalnikih. Akumulatorji so vedno bolj pomembni 
tudi za avtomobilsko industrijo, in sicer pri razvoju električnih in hibridnih 
avtomobilov. Pomembna uporaba litij-ionskih akumulatorjev je shranjevanje 
pridobljene električne energije, predvsem iz obnovljivih virov, pri čemer se odvečna 
energija v akumulatorjih shrani in se tako omogoči njena kasnejša uporaba.
[14]
 
Potreba po hitrem napredku akumulatorjev je zelo velika, saj bo hitri napredek 
računalniške industrije, zaradi vseh aplikacij in naprav, ki porabljajo vedno več energije, 
od akumulatorjev zahteval vedno večjo kapaciteto. Zaradi potreb avtomobilske 
industrije bodo akumulatorji potrebovali vedno višjo energijsko gostoto in hitrost 
polnjenja, saj bo s tem uporabnikom omogočena vožnja na daljša razdalje, kot je sedaj, 
potrebovali bodo pa tudi dolgo življenjsko dobo. Hkrati je treba povečati tudi varnost 
akumulatorjev in ob vsem tem obdržati čim nižjo ceno. 
[14]
 
5.2.2 Delovanje Li-ionskih akumulatorjev 
Kot pri drugih akumulatorjih, je tudi osnovna Li-ionska celica zgrajena iz katode in 
anode, ki ju povezuje elektrolit, ki vsebuje litijeve ione, pri tem pa sta elektrodi med 
seboj izolirani s separatorjem, ki omogoča izmenjavo litijevih ionov. Komercialne 
celice, torej tiste za splošno uporabo, so sestavljene iz materialov, ki so v atmosferi 




Med procesoma polnjenja in praznjenja sta dve elektrodi povezani v zunanjim 
virom/porabnikom električne energije. Elektroni se pri praznjenju premikajo iz anode 
proti katodi skozi zunanji tokokrog, v katerega je povezan porabnik, litijevi ioni pa 
preko elektrolita potujejo od anode proti katodi. Med samo reakcijo se sprošča kemična 
energija. Sprememba Gibbsove proste energije med reakcijo je določena glede na 
elektrodne materiale po enačbi        
  
  
    . [14] 
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2.5.1 Izbira materialov za Li-ionske akumulatorje 
Pri litij-ionskih akumulatorjih anodo predstavlja grafit, za katodo pa se uporablja mnogo 
različnih materialov. Pomembna karakteristika katodnih materialov za Li-ionske 
akumulatorje je, da lahko z njimi dosežemo visoko napetost, energijsko gostoto in 
kompatibilnost z elektrolitom, da torej z njim ne reagira, niti se v njem ne raztaplja. 
Zaželeno je, da je material prevoden, ima nizko ceno, je lahko dostopen, ni toksičen in 




Zaradi litijeve reaktivnosti z vodnimi raztopinami moramo biti pri izbiri elektrolita zelo 
previdni. Za Li-ionske akumulatorje moramo najti elektrolite, ki niso na vodni osnovi, 
tako so najbolj pogosti elektroliti raztopine z polarnimi organskimi aprotičnimi topili. 
Aprotična topila so tista, ki na kisikov atom nimajo vezanega nobenega vodikovega 
atoma. Lastnosti idealnega elektrolita za Li-ionske akumulatorje so zmožnost dobrega 
raztapljanja litijevih soli, da ima nizko viskoznost, da omogoči hiter transport ionov, da 
je inerten za vse komponente celice, predvsem za anodo, katodo in tokovne nosilce, da 
ima zadostno zmožnost omakanja glede na elektrodo in separator ter da ostane v 
tekočem stanju v velikem temperaturnem obsegu. Zato je izbira topil za elektrolit za 
praktične litijeve celice zelo omejena.
[16]
 
5.2.3 Izzivi Li-ionskih akumulatorjev 
Kljub izjemnim dosežkom pri razvoju Li-ionskih akumulatorjev obstaja še kar nekaj 
omejitev pri njihovi uporabi in nadaljnjem napredku. 
Za razvoj novih generacij je potrebno najti nove elektrodne materiale, s kombinacijo 
katerih bomo lahko povečali energijsko gostoto celice. Za uporabo novih kombinacij 
elektrodnih materialov bomo potrebovali tudi nove elektrolite.
[14]
 
Drug izziv litij-ionskih akumulatorjev so požari, ki bi jih lahko povzročili. Zato je 
potrebno razvijati nevnetljive akumulatorje.
[14]
 
Potrebnega pa je tudi še veliko dela za razvoj akumulatorjev z nizkim ogljičnim odtisom 
ali t.i. zelenih akumulatorjev. 
[14]
 
5.3 Magnezijevi akumulatorji 
5.3.1 Magnezij 
Magnezij označujemo s simbolom Mg in ima vrstno število 12, tri naravne izotope ter 





elektrokemijski potencial 2,37 V glede na standardno vodikovo elektrodo in 
polarizacijska moč 3,3 e/r. Njegov kovalentni radij znaša 1,45 Å ionski pa 0,65 Å. 
[17]
 
Magnezij je ena izmed zemljoalkalijskih kovin. To so elementi, ki se na periodnem 
sistemu nahajajo v 2. skupini. Za večino teh elementov so značilne ionske spojine in 
magnezij ima precejšnjo polarizacijsko moč, zato je njegov prispevek kovalentne vezi k 
celotni mrežni energiji precej velik. V trdnih spojinah se njegov ion večinoma pojavlja 
koordiniran s šestimi molekulami vode.
[17]
 
Magnezij je v naravi zelo razširjen, predstavlja kar 1,3 masnih % vseh elementov na 
zemlji. Najpogosteje se nahaja v obliki različnih mineralov, kot so CaMg(CO3)2, 
magnezit, MgCO3 in drugi. Kot vse zemljoalkalijske kovine ga pridobivamo z 
elektrolizo talin kloridov, za razliko od ostalih pa lahko magnezij pridobivamo tudi z 
redukcijo oksida z ogljikom.
[17]
 
Magnezij tvori precej stabilne spojine z organskimi radikali in se pojavlja tudi v obliki 
oksidov, hidroksidov in različnih soli.
[17]
 
Magnezij je bivalenten element in v procesu oksidacije in redukcije prenese dva 
elektrona, s čimer, v primerjavi z litijem, kompenzira za večjo atomsko maso. V 
idealnih razmerah v akumulatorjih s kovinsko anodo magnezij omogoči visoko 




) v primerjavi z litijem, 




). Magnezija obstaja precej več kot 
litija, in sicer, kot je bilo že prej omenjeno, je magnezija od vseh elementov na zemlji 
1,3 masnih %, medtem, ko je litija 0,003 masne %. Posledično je tudi cena magnezija 




5.3.2 Izzivi pri razvoju magnezijevih akumulatorjev 
Magnezij je kemijsko precej aktiven, zaradi česar potrebuje aprotične elektrolite. 
Vendar se pri večini takšnih raztopin pojavi možnost pasivacije površine, kar preprečuje 
elektrokemijske reakcije. To je posledica višjega naboja na magnezijevem ionu, ki se 




Druga težava je izbira katode. Pri tem smo precej omejeni glede materialov zaradi 





V različnih raziskavah je raziskovalcem uspelo že razviti določene magnezijeve 
akumulatorje, ki kažejo odličen potencial za njihovo širšo uporabo, zaradi česar se kaže 
velika verjetnost, da bodo, z nadaljnjimi raziskavami, magnezijevi akumulatorji postali 
primerljiva alternativa obstoječim. 
[18]
 
5.3.3 Izbira materialov z Magnezijeve akumulatorje 
a) Elektroliti na osnovi organskih topil: 
Pri izdelavi elektrolita moramo biti zelo pozorni na čistost magnezijeve soli. Nečistoče, 
kot na primer voda, lahko povzročijo tvorbo Mg(OH)2 in MgO, ki sta odgovorna za 
pasivacijo, ki inhibira odlaganje in odtapljanje magnezija, ter poveča prenapetost med 
polnjenjem. Prenapetost je energija, ki jo potrebujemo, da premagamo upornost, ki je 




Elektroliti morajo biti termično obstojni, da lahko delujejo pri temperaturah, ki jih 
dosežemo med polnjenjem in praznjenjem akumulatorja, ter imeti visoko odpornost 
proti oksidaciji, da lahko uporabljamo katode z visoko napetostjo.
[2]
 
Nekaterih aprotičnih topil, kot so propilen karbonat, etilen karbonat in dietilen karbonat, 
ki se jih pogosto uporablja v litij-ionskih akumulatorjih ne moremo uporabljati za 
magnezijeve akumulatorje, saj se lahko reducirajo na magnezijevi anodi in tvorijo 
pasivirano plast. Zato večina študij uporablja z magnezijem kompatibilna etrska topila. 
Etrska topila s pomočjo kisika koordinirajo magnezijeve ione in jih stabilizirajo. Velik 




Pod njih štejemo sledeče elektrolite: magnezijevi borohidridni elektroliti, magnezijevi 
karboranski  elektroliti, magnezijevi elektroliti na osnovi organoboratov, Mg(NTf2)2 
elektroliti in magnezijevi elektroliti z ne etrskimi topili.
[2]
 
b) Elektroliti na osnovi ionskih tekočin: 
Ionske tekočine pri sobni temperaturi imajo po navadi dobro prevodnost in slabo 
viskoznost. Večina aprotičnih ionskih tekočin ima visoko termično stabilnost, 
zanemarljiv parni tlak in nizko vnetljivost. Z zamenjavo funkcionalnih skupin na 
kationih in anionih, lahko ionskim tekočinam dodelimo specifične fizične in 
elektrokemijske značilnosti, kar jim omogoča široko uporabnost v elektrolitskih 






Pod njih štejemo magnezijeve elektrolite na osnovi čistih ionskih tekočin in 
magnezijeve elektrolite na osnovi organskih topil in mešanic ionskih tekočin.
[2]
 
c) Materiali za katode 
Velik problem pri magnezijevih akumulatorjih predstavlja pomanjkanje opcij za 
katodne materiale, s katerimi bi lahko obratovali pri visokih pozitivnih napetostih in bi 
premogle visoko energijsko gostoto. 
[2]
 
Ena od opcij je Chevrelova faza (CF), oziroma molibden halkogenidi MxMo6X8. CF 
imajo odlične super prevodniške lastnosti in sposobnost izpiranja ter zamenjave 
nekaterih kationov v kristalni strukturi, zaradi česar so precej obetavne kot katodni 
materiali. Njihova zgradba pa je primerna za vgrajevanje magnezija.
[2]
  
Čeprav imajo CF katode relativno visok elektronsko in ionsko prevodnost, imajo te 
katode precej nizko delavno napetost in nizko kapaciteto. 
[2]
 
Druga vrsta katod so V2O5 katode, kjer imamo v kvadratno piramidalni obliki V
5+
 
koordinran s 5 oksidi  in šibko V-O interakcijo s šestim oksidom. Akumulatorji s katodo 
iz V2O5 imajo visoko kapaciteto zaradi velikega števila elektronov na eno molekulo, 
nizko ceno zaradi enostavne sinteze in poceni vhodnih surovin. Vendar je njihova 
komercialna uporaba precej omejena, zaradi zelo počasne difuzije magnezijevih ionov, 
nizke elektronske prevodnosti in pogostega zmanjševanja kapacitete med uporabo.
[2]
 
Ena od možnosti je tudi magnezijev dioksid, zaradi visoke kapacitete, nizke cene, 
prijaznosti za okolje in velike količine. Vendar imajo nizko kapaciteto praznjenja. Je pa 




MoS2 je zelo obetajoč katodni material, vendar tudi njemu primanjkuje raziskav, 
predvsem na področju magnezijevih akumulatorjev. Njegov problem je slaba ohranitev 
kapacitete, zaradi slabe električne in ionske prevodnosti. V litijevih akumulatorjih je 




Ostali katodni materiali, ki so obetavni, vendar še premalo raziskani so TiS2, TiO2, 






6 Namen diplomske naloge 
Magnezijevi akumulatorji so zaradi odličnih kemijskih in elektrokemijskih lastnosti 
precej obetavni za nadomestitev litij-ionskih akumulatorjev. Vendar je za razvoj teh 
akumulatorjev potrebnih še veliko raziskav. Raziskave potekajo v različnih smereh, 
vendar primarno na področju razvoja katodnih materialov in različnih elektrolitov, ki bi 
bili najbolj kompatibilni z magnezijevo anodo in tako omogočili njihovo 
najoptimalnejše delovanje. 
Zaradi navedenega smo se odločili, da se v okviru diplomskega dela posvetim že 
obstoječim elektrolitom, in sicer APC v THF, Mg(B(HFIP)4)2 v DME in Mg(TFSI)2-
2MgCl2 v DME, ter njihovim sposobnostim nalaganja/odtapljanja magnezija. Z 
različnimi dodatki bomo poskušali izboljšati njihove elektrokemijske lastnosti. 
Navedene elektrolite bomo testirali s kronopotenciometrično meritvijo in analizirali 
elektrokemijske krivulje. Nato bomo isto ponovili z različnimi dodatki. Določili bomo 
coulombsko učinkovitost nalaganja/odtapljanja magnezija in prenapetost teh procesov. 
Glede na spremembo teh lastnosti bomo določili, ali dodatki izboljšajo delovanje 







7 Eksperimentalni del 
7.1 Uporabljene kemikalije in materiali 
7.1.1 Kemikalije 
 Fenil magnezijev klorid 2M raztopina v THF(PhMgCl), 100-59-4, Sigma 
Aldrich 
 Aluminijev klorid brezvoden (AlCl3), 99.985% čistost 7440-70-0, Alfa Aesar 
 Tetrahidrofuran, ekstra dehidriran, brez stabilizatorja (THF), posušen s pomočjo 
Na/K zlitine, 99.9% čistost, 109-99-9, Wako Chemicals 
 Magnezijev bis(trifluorometansulfonimid) (MgTFSI), 99.5% čistost, 133395-16-
1, Solvionic 
 Magnezijev klorid, ultra dry, prašek (MgCl2), 99.99% čistost, 7786-30-3, Alfa 
Aeser 
 Etilen glikol dimetil eter (DME, 1,2-dimetoksietan), posušen s pomočjo Na/K 
zlitine, 99.4% čistost, 110-71-4, Honeywell/Merck 
 magnezijev tetrakis(heksafluoroizopropiloksi)borat (Mg(B(hfip)4)2), sintetiziran 
v laboratoriju na Japonskem 
 Dibutilmagnezij, posušen iz 1.0M raztopine v heptanu (Bu2Mg), 1191-47-5, 
Sigma Aldrich  
 Magnezijev bromid (MgBr2), 98% čistost, 7789-48-2, Sigma Aldrich 
 Jod (I2), 99.8% čistost, 7553-56-2, Sigma Aldrich 
7.1.2 Materiali 
 Magnezijeva folija, 7439-95-5, čistost 99.95%, Changsha metals 
 Separator na osnovi steklenih vlaken 
 Za delovno elektrodo uporabljen bat iz nerjavnega jekla 
 folija iz nerjavnega jekla 12597-68-1, 300x300x0,075 mm, Chempur 
14 
 
7.2 Uporabljen pribor in oprema 
7.2.1 Laboratorijski pribor 
 Steklene merilne bučke, čaše in vijale 
 Steklene in kovinske ladjice 
 Kapalke 
 Kovinske spatule 
 Magnetna mešala 
 Brusni papir 
 Sekači (12mm in 13mm) 
 Podloga za sekanje in brušenje 
 Kladivo 
 Viličasti ključ 
 Pincete 
 Tipsi za elektronsko pipeto 
7.2.2 Oprema 
 Tehtnica Mettler Toledo 
 Voltmeter  
 Mešalo IKA RCT BASIC 
 Sušilnik Kambič SP-55 Easy 
 Suha komora MBraun 
 VMP3 Bio Logic – Science Instruments 
 Elektronska pipeta HandyStep 
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7.3 Priprava elektrolitov in dodatkov 
7.3.1 Osnovna raztopina APC – 0,8M PhMgCl z 0,4M AlCl3 v THF 
V 10ml bučko smo zatehtali 0,5334g AlCl3. Reakcija s THF je burna, zato smo počasi 
dodali 6ml topila THF. Ko se je vmešalo, smo dodali še 4ml 2M PhMgCl. V bučko smo 
dodali magnetno mešalo in za dalj časa pustili na mešalu, da se raztopi. 
APC z 0,05M Bu2Mg v THF 
V 2mL vialo smo zatehtali 0,0035g Bu2Mg in s pomočjo elektronske pipete dodali 
0,5mL dodali APC v THF. V vijalo smo dali magnetno mešalo in jo postavili za čez noč 
na mešalo, dokler se ni dodatek v elektrolitu popolnoma raztopil. 
Enako smo ponovili še z 0,05 M MgBr2 (0,0046g) in 0,05M I2 (0,00635g). 
7.3.2 Osnovna raztopina 0,2M Mg(B(hfip)4)2 v DME 
V 2ml bučko smo zatehtali 0,6608g Mg(B(hfip)4)2 in do oznake raztopili v topilu DME. 
V bučko smo dodali magnetno mešalo mešalo in postavili na mešalo, kjer smo 
raztopino pustili mešati čez noč, dokler se ni sol popolnoma raztopila. 
Mg(B(hfip)4)2 v DME z 0,05M Bu2Mg 
V 2mL vialo smo zatehtali 0,0035g Bu2Mg in s pomočjo elektronske pipete dodali 
0,5mL Mg(B(hfip)4)2 raztopljen v DME. V vialo smo dali magnetno mešalo in jo 
postavili za čez noč na mešalo, da se je dodatek v elektrolitu popolnoma raztopil. 
Enako smo ponovili še z 0,05M MgBr2 (0,0046g) in 0,05M I2 (0,00635g). 
7.3.3 Osnovna raztopina Mg(TFSI)2-2MgCl2 – 0,6M TFSI z 1,2M MgCl2 v DME 
V 2ml bučki smo raztopili 1,7538g TFSI. Na stekleni ladjici smo zatehtali 0,5713g 
MgCl2 in ga počasi stresli v bučko. Vse skupaj smo raztopili v DME do oznake v bučki, 
dodali  magnetno mešalo in pustili čez noč na mešalu, dokler se ni vse popolnoma 
raztopilo. 
Mg(TFSI)2 z 0,05M Bu2Mg 
V 2 mL vialo smo zatehtali 0,0035g Bu2Mg in s pomočjo elektronske pipete dodali 
0,5mL Mg(TFSI)2-2MgCl2raztopljenega v DME. V bučko smo dali magnetno mešalo in 
jo postavili čez noč na mešalo, dokler se ni dodatek v elektrolitu popolnoma raztopil. 
Enako smo ponovili še z 0,05M MgBr2 (0,0046g) in 0,05 I2 (0,00635g). 
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7.4 Priprava celic za meritve 
Za vse meritve, ki smo jih izvajali, smo uporabljali Swagelok celice. Swagelok celica je 
sestavljena iz dveh batov iz nerjavnega jekla, ki ju povezuje ogrodje. Znotraj ogrodja sta 
plastična prozorna folija, ki preprečuje kratek stik, in vzmet. Bata pa k ogrodju 
pritrjujeta dve matici s tesnili.  
Za meritve, ki jih v diplomski nalogi obravnavam, smo za anodo uporabili magnezij; za 
delovno elektrodo, na katero smo odlagali Mg, pa nerjavno jeklo. 
Celice smo sestavljali v suhi komori z argonovo atmosfero. Pri sestavljanju naše celice 
smo en bat z matico in tesnili pritrdili na ogrodje, da je bat ostal na mestu. Previdno smo 
s pinceto na bat položili košček magnezijeve folije v obliki kroga z premerom 12mm, ki 
smo ga prej s pomočjo sekača in kladiva izrezali. Na magnezijevo folijo smo previdno 
položili dva separatorja v obliki kroga s premerom 13mm, ki smo ju prav tako izrezali s 
pomočjo sekača. Po tem, ko smo vstavili separatorja, smo nanj nakapljali približno 10 
kapljic elektrolita oziroma toliko, da sta se separatorja popolnoma omočila, in gor 
postavili jekleni bat, ki je služil kot delovna elektroda.  
Zaradi uporabe bata kot elektrode smo morali zelo previdno izbirati celice in preverjati, 
da stran bata, ki jo bomo uporabili za katodo, ni poškodovana.  
Ko smo v ogrodje vstavili drugi bat, smo še tega pritrdili z matico in tesnili. Ker 
moramo biti pri akumulatorskih celicah pozorni na to, da se notranjost ne kontaminira z 
zunanjo atmosfero, smo si pomagali še z viličastim ključem, da smo matici močneje 
zategnili. Na koncu, ko je bila celica pripravljena, smo še izmerili napetost z 
voltmetrom, da smo se prepričali, da ni prišlo do kakšnega kratkega stika. 
7.5 Kronopotenciometrične meritve 
Kronopotenciometrija oz. galvanostatska meritev je ena najbolj pogosto uporabljenih 
tehnik pri spremljanju delovanja akumulatorjev, kondenzatorjev in baterij. Njihova 
glavna značilnost je, da, za razliko od ciklične voltametrije, potekajo pri konstantni 
tokovni obremenitvi. Tako je med meritvijo tudi celotna hitrost reakcije konstantna. 




Galvanostatske meritve elektrolitov smo pri vseh eksperimentih (razen pri 
eksperimentu, kjer smo testirali elektrolit Mg(B(HFIP)4)2 z dodanim Bu2Mg, katerega 
smo izvajali v območju med -2.0V in +0.8V) izvajali v območju med -2.0V in +2.0V. 
Tok smo nastavili na +1,13mA pri polnjenju in 1,13mA pri praznjenju, določili smo ga 
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pa s pomočjo površine elektrode, ki je znašala 1,13cm
2
. Potek eksperimentov smo 
načrtovali s pomočjo programa EC-Lab V11.10. Samo meritev smo izvajali s 
potenciostatom VMP3 Bio Logic – Science Instruments. Za vsak elektrolit smo izvajali 
2 tipa meritev. Pri enem tipu smo izvedli sto ciklov, pri katerih je vsako polnjenje in 
vsako praznjenje celice trajalo 10 minut.  
Na sliki 1 vidimo, kako zgleda 1 cikel polnjenja in praznjenja pri prvem tipu. Tu smo 
najprej celico 10 minut polnili, potem pa 10 minut praznili. Na grafu vidimo, da se na 
začetku, dokler je napetost negativna, dogaja nalaganje magnezija na delavno elektrodo. 
Ko preidemo v območje pozitivne napetosti, pa se začne magnezij odtapljati. Na grafu 
vidimo, da je pri odtapljanju zelo visok vrh, ki nam pove, da se je celotni magnezij pred 
koncem cikla v celoti odtopil in ga je zmanjkalo. 
 
Slika 1: prikaz enega cikla polnjenja in praznjenja pri enkratnem začetku 
Pri drugem tipu meritev smo imeli 95 ciklov, kjer smo začeli s petkratnim časom 
polnjenja (prvi cikel) in končali s petkratnim časom praznjenja (zadnji cikel), tako sta ta 
cikla trajala vsak 50 minut. Vsa vmesna praznjenja in polnjena pa so trajala, tako kot pri 
prvem tipu meritev, po 10 minut. Pri sliki 2, ki prikazuje drugi tip meritev, lahko 
opazimo, da nalaganje magnezija traja precej dlje, kot na sliki 1, razlog pa je v tem, da 
smo celico polnili petkrat dlje. Enako, kot pri sliki 1, se tudi tukaj v območju negativne 
napetosti magnezij nalaga, v območju pozitivne napetosti pa odtaplja. Vidimo pa eno 
ključno razliko med sliko 1 in sliko 2, in sicer, da se na tem grafu na sliki 2 po koncu 
praznjenja ne porabi ves magnezij, kar je posledica tega, da smo celico praznili le 20% 
časa polnjenja in je zato še vedno nekaj rezervnega magnezija ostalo naloženega na 
delavni elektrodi. Ta način ciklanja je boljši približek praktičnemu sistemu, saj ne 




Slika 2: Prikaz enega cikla polnjenja in praznjenja pri petkratnem začetku 
Iz vrednosti, ki smo jih dobili iz galvanostatskih meritev, smo izračunali coulombske 
učinkovitosti in odčitali prenapetosti. 
Coulombska učinkovitost nam opisuje učinkovitost naboja glede na prenesene elektrone 
v akumulatorju med polnjenjem in praznjenjem. Definiramo jo kot razmerje med 
nabojem, ki se odtaplja in nalaga na elektrodi, izračunamo pa jo po enačbi 8 (spodaj). 
Višjo kot ima akumulator učinkovitost, dlje bo obstojen. V idealnem sistemu bi bila 
coulombska učinkovitost enaka 1, v praktičnem sistemu pa stremimo vsaj k 99%.
[20]
 
                         
                              
                            
      (8) 
Pri ciklanju 20% na začetku naloženega magnezija smo celotno coulumbsko 
učinkovitost računali tako, da smo sešteli naboj, sproščen med odtapljanjem pri vseh 
ciklih, ter ga delili z nabojem, sproščenim med nalaganjem pri vseh ciklih. Pri 
računanju povprečne coulombske učinkovitosti pri ciklanju 100% na začetku 
naloženega magnezija smo pa sešteli coulombske učinkovitosti posameznih ciklov ter 
jih delili s številom ciklov. 
Prenapetost ali polarizacija je potencialna razlika med teoretično (termodinamsko) 
napetostjo in praktično (izmerjeno) napetostjo. Ta razlika nastane zaradi prispevkov k 
upornosti pri prenosu naboja in snovi, ki se dogajajo med odtapljanjem in nalaganjem 
magnezija. Pri idealnem sistemu magnezij//elektrolit bi bila ta enaka 0, vendar je to v 




8 Analiza in rezultati 
8.1 Raztapljanje soli v elektrolitih 
Pred sestavljanjem celic, s katerimi smo preverjali delovanje elektrolitov in njihovih 
dodatkov, smo raztopine z dodatki morali pripraviti. K vsakem elektrolitu smo dodali 
Bu2Mg, MgBr2 ali I2. Ugotovili smo, da se vse soli v vseh elektrolitih ne raztapljajo. V 
tabeli 1 je predstavljeno, katere soli so se raztapljale v katerem elektrolitu. Iz tabele 1 
vidimo, da se MgBr2 ni raztapljal v nobenem od elektrolitov, I2 pa se ni raztopil le v 
APC.  Meritev z dodatki in elektroliti, ki se med seboj niso mešali, nismo izvajali.  




8.2 Primerjava vpliva dodatkov k elektrolitu APC 
APC ali ''all phenyl complex'' se je zaradi nizke prenapetosti, visoke anodne stabilnosti, 
tudi do 100% coulombske učinkovitosti in visoke prevodnosti do sedaj izkazal kot eden 
najbolj obetavnih elektrolitov za magnezijeve akumulatorje. Problem z uporabo APC 
nastane pri uporabi elektrofilnih katod, saj le-te potrebujejo elektrolit, ki ni nukleofilen 




Na spodnjih dveh grafih (slika 3 in slika 4) lahko vidimo prve tri cikle pri meritvah 
celic, najprej z elektrolitom APC, nato pa z elektrolitom APC z dodanim Bu2Mg, na 
potenciostatu, in sicer je prikazan graf napetosti v odvisnosti od časa.  
Na sliki 3 je predstavljena meritev, kjer smo pri prvem ciklu akumulator polnili enako 
dolgo, kot smo ga v prvem ciklu tudi praznili. Kot pričakovano opazimo, da se že takoj 
po prvem ciklu porabi ves magnezij, ki smo ga naložili na katodo. Zaradi tega proces ni 
popolnoma učinkovit, saj se magnezij lahko pasivira ali pa pride do izgube kontakta v 
celici. Ker je pri našem eksperimentu čas odtapljanja enak času nalaganja, bi v primeru, 










odtapljanja krajši. Kot v prvem ciklu, se enako zgodi pri vseh naslednjih. To lahko 
vidimo na grafu, kjer se na koncu vsakega cikla napetost dvigne vse do zgornje meje. 
Na grafu lahko tudi opazimo precej subtilno, vendar vseeno prisotno, razliko med 
dvema elektrolitoma. Opazimo lahko razlike v prenapetosti oziroma polarizaciji. V delu 
cikla, kjer se celica prazni, opazimo pri prvem ciklu, to je po desetih minutah oziroma 
šeststotih sekundah, da je na delu, kjer postane napetost skoraj konstantna, ta pri 
elektrolitu z dodanim Bu2Mg nižja kot napetost pri elektrolitu brez dodatka. Torej je 
prenapetost nižja v primeru elektrolita z dodatkom. To nam potrjuje tudi tabela 2 kjer 
vidimo, da je vrednost prenapetosti za elektrolit brez dodatka enaka 0,152 V, kar je višje 
od 0,133 V, kar je vrednost prenapetosti pri elektrolitu z dodanim Bu2Mg. Dejstvo, da je 
prenapetost pri elektrolitu brez dodatka višja, nam pokaže, da se pri procesu polnjenja in 
praznjenja te celice izgubi več energije, zaradi česar je moramo več vložiti, da reakcija 




Slika 3: Graf napetosti v odvisnosti od časa za APC (3 cikli) 
Na sliki 4 vidimo prve tri cikle grafa napetosti v odvisnosti od časa pri petkratnem 
začetku. Pri tej meritvi smo na začetku celico polnili petkrat dlje, kot smo jo potem 
praznili in pri vsakem nadaljnjem ciklu tudi polnili, torej 50 minut. Seveda smo potem 
na koncu meritve, torej pri zadnjem ciklu, celico tudi 50 minut praznili, da se je odtopil 
ves magnezij, ki je na katodi še ostal. Takšno meritev smo izvedli, ker se s tem bolj 
približamo praktični celici, pri kateri ne želimo, da se nam celotni magnezij pri 
praznjenju porabi. Hkrati pa lahko dobimo dodatne informacije o celici, ki jih pri 
enkratni meritvi ne moremo razbrati, kot npr. pasivacija in morebitne stranske reakcije.  
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Na sliki 4 lahko opazimo, da pri prvih treh ciklih magnezij še ni v celoti porabljen, na 
sliki 5 lahko celo vidimo, da se pri nobenem od elektrolitov, tudi do zadnjega cikla, ni 
porabil ves magnezij. Na sliki 4 vidimo razliko v prenapetostih malo bolj jasno, kot na 
sliki 3. Torej je razlika v polarizacijah pri petkratnem začetnem polnjenju večja kot pri 
enkratnem. Ta razlika med meritvama je vseeno precej majhna, zato jo lahko pripišemo 
morebitnim manjšim razlikam pri pripravi celice. Kot pri meritvi z enkratnim začetkom, 
je tudi pri tej prenapetost višja pri elektrolitu brez dodatka - bolj natančno to vidimo tudi 
v tabeli 2. V tabeli 2 vidimo, da je prenapetost za APC brez dodatka enaka 0,163 V, pri 
APC z dodatkom pa 0,133 V.  
 
Slika 4: Graf napetosti v odvisnosti od časa za APC s petkratnim začetkom (3 cikli) 
 





Tabela 2: Prenapetosti za APC 
Elektrolit 100% - prenapetost [V] 20% - prenapetost [V] 
APC 0,152 0,163 
APC + Bu2Mg 0,133 0,133 
 
Ker vrednosti za prenapetost niso dovolj za prepoznavanje boljšega elektrolita, je 
potrebno preveriti tudi drugo pomembno lastnost, in sicer coulombsko učinkovitost 
nalaganja in odtapljanja Mg. 
Pri meritvi, kjer smo začeli z enkratnim poljnjenjem, smo lahko izračunali coulombsko 
učinkovitost za posamezni cikel.  
Primerjavo coulombskih učinkovitosti za posamezen cikel pri APC in APC z dodanim 
Bu2Mg nam prikazuje slika 6. Opazimo lahko, da je v prvih dveh ciklih učinkovitost 
APC brez dodatka zelo nizka, se pa nekje s petim ciklom začnejo vrednosti kar hitro 
dvigati in presežejo vrednosti za učinkovitost pri APC z dodanim Bu2Mg. Nekje po 
petnajstem ciklu vrednosti rahlo padejo in potem do konca meritve ostanejo več ali 
manj konstantne. Pri APC z dodanim Bu2Mg vrednosti za učinkovitost na začetku 
enakomerno naraščajo in počasi postajajo vedno bolj ustaljene. Med dvajsetim in 
petindvajsetim ciklom vrednosti za učinkovitost pri elektrolitu z dodanim Bu2Mg 
presežejo vrednosti za učinkovitost pri elektrolitu brez dodatka, tako tudi ostane vse do 
konca. Čeprav v začetku zgleda, kot da je učinkovitost celice s čistim APC boljša, se 
kasneje izkaže, da je dolgoročno boljša učinkovitost elektrolita z dodanim Bu2Mg. 
Lahko pogledamo še povprečne vrednosti za coulombsko učinkovitost v tabeli 3, kjer 
opazimo, da je pri enkratnem začetku povprečna učinkovitost višja pri čistem APC, kot 
pri APC z dodanim Bu2Mg. Medtem je pri petkratnem začetnem polnjenju celokupna 
coulombska učinkovitost višja pri APC z dodanim Bu2Mg. Navedeno lahko razložimo s 
tem, kar smo že prej ugotovili. Pri meritvi z enkratnim začetkom vrednosti za 
učinkovitost pri čistem APC na začetku zelo hitro zrastejo, nato jih med dvajsetim in 
petindvajsetim ciklom vrednosti za učinkovitost pri APC z dodatkom presežejo in 
ostanejo višje vse do konca. Povprečna učinkovitost je torej višja pri čistem APC zaradi 
teh začetnih ciklov. Iz tega sem domnevala, da bi v primeru daljšega ciklanja bila tudi 
povprečna učinkovitost pri APC z dodatkom večja. To potrdimo z meritvijo s 
petkratnim začetkom, katera je tudi bolj podobna praktičnim sistemom. 
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Opazimo lahko tudi razliko v učinkovitostih med ciklanjem 20% in 100% naloženega 
magnezija. To lahko pripišemo dejstvu, da pri 100% vsakič znova nalagamo magnezij 
na prazno delovno elektrodo. Pri tem se mora vsakič znova začeti nukleacija, da se 
lahko začne nalagati magnezij. Pri 20% pa slednje ni potrebno, saj je ves čas, dokler 
magnezija ne zmanjka, na katodi prisoten magnezij in se lahko nov magnezij začne brez 
težav nalagati. Drugi razlog za nižjo učinkovitost pa je lahko tudi dejstvo, da gremo pri 
odtapljanju magnezija v meritvi z enkratnim začetkom proti koncu cikla, ko magnezija 




Slika 6: Graf coulombske učinkovitosti v posameznem ciklu za APC 
 
Tabela 3: coulombske učinkovitosti za APC s standardnim odklonom (σ) pri 20% - povprečna coulombska 
učinkovitost 
Elektrolit 100% - celokupna coulombska 
učinkovitost [%] 
20% - povprečna coulombska 
učinkovitost [%] 
APC 99,3  99,6 (σ = 1,22) 




V splošnem smo ugotovili, da je dodatek Bu2Mg izboljšal delovanje APC, saj je imela 
celica z elektrolitom z dodatkom nižjo prenapetost in tudi coulombska učinkovitost je 
bila višja. Coulombska učinkovitost je bila sicer boljša za elektrolit z dodatkom le pri 
petkratnem začetnem polnjenju, vendar je ta način boljša primerjava s praktičnim 
sistemom.  
8.3 Primerjava vpliva dodatkov k elektrolitu Mg(B(hfip)4)2 
Mg(B(hfip)4)2 je nastal iz potrebe po elektrolitu, ki ne vsebuje nukleofilnih komponent 
niti kloridnih ionov, ki bi lahko pri visokih napetostih pasivirali magnezijevo anodo. V 
dosedanjih študijah je bilo dokazano, da ima visoko oksidativno stabilnost, prevodnost 
in coulombsko učinkovitost, katera pa je, kljub izjemnim rezultatom še vedno nižja od 
te pri APC elektrolitu.
[22]
 
Na spodnjih dveh grafih (slika 7 in slika 8) lahko vidimo prve tri cikle galvanostatskih 
meritev celic z elektrolitom Mg(B(hfip)4)2, z Mg(B(hfip)4)2 in dodanim Bu2Mg, ter z 
Mg(B(hfip)4)2 in dodanim I2. 
Kot je bilo že ugotovljeno pri elektrolitu APC, se pri enkratnem začetku (slika 7) že pri 
prvem ciklu porabi celoten magnezij. Precej opazna je tudi razlika v prenapetostih. Če 
gledamo tretji cikel, katerega smo uporabili tudi pri bolj natančnem odčitavanju (tabela 
4) lahko opazimo, da ima največjo prenapetost čisti elektrolit, brez dodatkov, ta je enaka 
0,273. Razlika med elektrolitom z dodanim Bu2Mg in elektrolitom z dodanim I2 pa je 
precej majhna. Iz tabele 4 vidimo, da je prenapetost za elektrolit z dodanim Bu2Mg  
enaka 0,182 in je za malenkost višja od tistega z dodanim I2, kateri ima vrednost 
prenapetosti enako 0,180. Ta podatek nam pove, da se največ energije izgubi pri celici s 
čistim elektrolitom, najmanj energije se pa izgubi pri ciklanju celice z elektrolitom z I2.  
Na grafu lahko opazimo še eno razliko med elektroliti, in sicer v dolžini ciklov. 
Opazimo lahko, da je pri elektrolitu z dodanim I2 prvi cikel krajši od ostalih dveh, kar je 
posledica tega, da se v prvem ciklu odtopi relativno malo magnezija. Da se odtopi malo 
magnezija, je lahko posledica morebitnih stranskih reakcij med jodom in magnezijem 
ter tvorbo MgI2, ki ni več elektrokemijsko aktiven. Ta pojav povzroča slabšo 




Slika 7: Graf napetosti v odvisnosti od časa za Mg(B(hfip)4)2 
Na sliki 8 je prikazan graf meritev, pri katerih so bili prvi 3 cikli polnjenja in praznjenja 
s petkratnim začetkom. Na grafu lahko vidimo, da se v prvih treh ciklih magnezij, ki se 
je pri prvem polnjenju naložil na katodo, še ni v celoti porabil. Če pogledamo sliko 9, 
vidimo, da se tudi do zadnjega cikla tu magnezij ni v celoti porabil.  
Če primerjamo grafa z enkratnim začetkom in petkratnim začetkom, opazimo, da se 
razlike v prenapetostih malce razlikujejo, in sicer veliko bolj, kot pri APC. Prenapetost 
pri elektrolitu z dodanim I2 se je glede na meritev pri enkratnem polnjenju precej 
zmanjšala in še vedno ostala najnižja. Pri Bu2Mg pa se je vrednost polarizacije pri 
petkratnem začetku precej povečala in se tako približala polarizaciji čistega elektrolita, 
pri katerem pa polarizacija še vedno ostaja najvišja. Če pogledamo tabelo 4 vidimo, da 
je prenapetost za elektrolit z I2 enak 0,153 V in je res precej manjša od prenapetosti za 
elektrolit z dodanim Bu2Mg, ki je enaka 0,191 V. Iz tabele opazimo, da kljub temu, da 
prenapetosti čistega elektrolita in elektrolita z Bu2Mg na grafu izgledata precej podobni, 
se v resnici razlikujeta za skoraj 0,015 V. Največjo vrednost za prenapetost ima čisti 
elektrolit in je zato, glede na prenapetost, najslabši za praktično uporabo.  
Nižje prenapetosti pri ciklanju 20% na začetku naloženega magnezija so pričakovane, 
saj več kot odtopimo magnezija, bolj čist magnezij dobimo. Ta potem reagira z vsemi 
nečistočami v elektrolitu in jih s tem odstrani. Zato tudi, ko gledamo coulombske 
učinkovitosti (slika 10), vidimo, da imajo začetni cikli nižjo učinkovitost. Pri dodanem 
Bu2Mg, kjer je prenapetost pri 20% višja, pa je verjetno težava podobna, kot smo jo 
omenili že pri APC. Torej je malce višja prenapetost pri 20% bolj posledica morebitnih 





Slika 8: Graf napetosti v odvisnosti od časa za Mg(B(hfip)4)2 s petkratnim začetkom (3 cikli) 
 
 
Slika 9: Graf napetosti v odvisnosti od časa za Mg(B(hfip)4)2 s petkratnim začetkom 
 
Tabela 4: Prenapetosti za Mg(B(hfip)4)2 
Elektrolit 100% - prenapetost [V] 20% - prenapetost [V] 
Mg(B(hfip)4)2 0,237 0,205 
Mg(B(hfip)4)2  + Bu2Mg 0,182 0,191 





Slika 10 prikazuje primerjavo vrednosti coulombske učinkovitosti posameznih ciklov za 
Mg(B(hfip)4)2 in njegove dodatke. Iz grafa lahko opazimo, da je za prvi cikel vrednost 
coulombske učinkovitosti najnižja za elektrolit z dodanim I2, vendar ta kar hitro naraste 
in že okoli desetega cikla preseže vrednosti drugih dveh.  
Slabšo učinkovitost prvega cikla pri I2 lahko opazimo tudi na sliki 8. Do približno 
šestdesetega cikla so vrednosti coulombske učinkovitosti za elektrolit z dodanim I2 
precej višje od vrednosti drugih dveh sistemov, potem se pa nenadno približajo 
vrednostim ostalih dveh sistemov.  
Vrednosti za coulombsko učinkovitost čistega Mg(B(hfip)4)2 in za Mg(B(hfip)4)2 z 
dodanim Bu2Mg so si med seboj precej podobne, enako hitro naraščajo in do konca 
eksperimenta ostanejo precej konstantne.  
Glede na graf lahko predvidimo, da se učinkovitost z dodatkom I2 pri tem elektrolitu 
precej poviša in je tudi povprečna vrednost coulombskih učinkovitosti (tabela 5) pri tem 
sistemu najvišja. Vendar pa, če se število ciklov precej poveča, se zna zgoditi, da 
postane ta razlika minimalna. 
Ker meritev s petkratnim začetkom veliko bolje predstavlja realne sisteme, si v tabeli 5 
pogledamo še celokupne vrednosti coulombskih učinkovitosti za petkratni začetek. 
Opazimo, da se pravzaprav tudi tukaj najbolje izkaže elektrolit z dodanim I2, saj je za 
0,4% višja od učinkovitosti pri čistem elektrolitu.  
Tudi tukaj so opazne razlike med ciklanjem 20% in 100% na začetku naloženega 
magnezija. Višje učinkovitosti pri ciklanju 20% začetnega magnezija lahko pripišemo 
enakim razlogom, kot smo jih navedli že pri APC. 
 




Tabela 5: Coulombske učinkovitosti za Mg(B(hfip)4)2 s standardnim odklonom(σ) pri 20% - povprečna 
coulombska učinkovitost 
Elektrolit 100% - celokupna coulombska 
učinkovitost [%] 
20% - povprečna coulombska 
učinkovitost [%] 
Mg(B(hfip)4)2 96,8  97,2 (σ =1,58) 
Mg(B(hfip)4)2  + 
Bu2Mg 
97,0  97,2 (σ = 0,94 ) 
Mg(B(hfip)4)2  + I2 97,2  97,7 (σ = 3,06) 
 
V splošnem  se je pokazalo, da sta oba dodatka izboljšala lastnosti elektrolita, predvsem 
I2. Z dodatkom I2 se je zmanjšala prenapetost in povečala coulombska učinkovitost pri 
obeh meritvah. Tudi pri dodatku Bu2Mg je bila nekoliko nižja prenapetost, kot pri 
čistem elektrolitu, vendar ne tako nizka, kot pri tistem z dodanim I2. Coulombska 
učinkovitost  je bila višja le pri meritvi z enkratnim začetkom, povprečna coulombska 
učinkovitost pri petkratnem začetku pa je bila v primerjavi s čistim elektrolitom 
nekoliko nižja. Zato se morda v praktičnem sistemu ta elektrolit ne bi tako dobro 
izkazal. 
8.4 Primerjava vpliva dodatkov k elektrolitu Mg(TFSI)2 – MgCl2 
Ideja o elektrolitu na osnovi Mg(TFSI)2 prihaja iz njegove lastnosti, da je to precej 
''enostavna'' sol, zaradi česar je stopnja čistosti, ki jo lahko dosežemo, večja kot pri 
drugih soleh, topnih v eterskih topilih. Čisti Mg(TFSI)2 ima sam po sebi precej slabe 
elektrokemijske lastnosti in omogoča slabo reverzibilnost procesa nalaganja in 
odtapljanja magnezija. Če temu elektrolitu dodamo MgCl2, pa se te lastnosti znatno 
izboljšajo. Lastnosti se izboljšajo, ker ioni stabilizirajo magnezijeve katione, možno pa 
je tudi, da se kloridni ioni in ostali kloridni kompoziti adsorbirajo na površino elektrode 
in s tem inhibirajo površinske reakcije na magnezijevi anodi.
[23]
 
Na spodnjih dveh grafih (slika 11 in slika 12) lahko vidimo prve tri cikle eksperimenta z 
elektrolitom Mg(TFSI)2-MgCl2 in njegovimi dodatki. 
Na prvem grafu (slika  11) lahko opazimo precejšnje razlike med elektroliti že pri 
prvem ciklu. Ugotovimo, da se je pri prvem ciklu za I2 odtopilo precej malo magnezija. 
To lahko spet pripišemo morebitnim stranskim reakcijam med jodom in magnezijem. 
Opazimo, da je nekoliko krajši prvi cikel tudi pri elektrolitu brez dodatka, očitno tudi 
tukaj potekajo neke stranske reakcije z magnezijem, ki onemogočajo, da bi se odtopil 
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celoten magnezij. Posledico tega pojava bomo opazili kasneje, ko bomo analizirali graf 
coulombskih učinkovitosti (slika 13), saj se krajši cikel kaže kot slabša coulombska 
učinkovitost. Zaradi različno dolgih prvih ciklov so potem skozi celotni eksperiment vsi 
cikli med seboj rahlo zamaknjeni. 
Na sliki 11 lahko opazimo tudi razlike v prenapetostih. Vidimo, da ima najnižjo 
prenapetost elektrolit z dodanim Bu2Mg. Razliko med čistim elektrolitom in 
elektrolitom z dodanim I2 določimo malo težje zaradi zamaknjenosti ciklov, zato si 
pomagamo s tabelo 6. Iz tabele razberemo, da je prenapetost za elektrolit z dodanim I2, 
nižja od prenapetosti čistega elektrolita. Elektrolit z dodanim I2 ima prenapetost enako 
0,211 V, čisti elektrolit pa 0,225 V. Ugotovimo, da se največ energije izgubi pri 
eksperimentu s čistim elektrolitom, najmanj pa pri elektrolitu z dodanim Bu2Mg. 
 
Slika 11: Graf napetosti v odvisnosti od časa za Mg(TFSI)2-MgCl2 
Drugi graf (slika 12) prikazuje prve tri cikle eksperimenta s petkratno količino 
naloženega magnezija, ki je boljši približek praktičnega sistema.  
Opazimo lahko, da se pri prvih treh ciklih magnezij še ni do konca porabil, iz slike 14  
pa je razvidno, da se magnezij, drugače, kot v primeru uporabe prvih dveh elektrolitov, 
porabi pred zaključkom eksperimenta. Vidimo lahko, da je edino elektrolit z dodanim 
Bu2Mg zdržal čez vse cikle. Čisti elektrolit se je porabil pred 49. ciklom, elektrolit z 
dodanim I2, pa se je porabil pred 78. ciklom. Iz dejstva, da se je pri dveh eksperimentih 
magnezij porabil pred koncem eksperimenta, predvidevamo, da se pri teh dveh 
elektrolitih dogaja zelo veliko stranskih reakcij, zaradi katerih je zmanjkalo magnezija 




Na grafu (slika 12) lahko opazimo tudi razlike v prenapetostih. Precejšnja razlika je med 
elektrolitom z dodanim Bu2Mg in ostalima dvema dodatkoma. Iz tabele 6 razberemo, da 
je vrednost prenapetosti za ta sistem enaka 0,154 V. Med čistim elektrolitom in 
elektrolitom z dodanim I2 pa je razlika precej minimalna. Prav tako lahko iz tabele 
vidimo tudi, da se njuni prenapetosti razlikujeta le za 0,001 V, kar je zanemarljivo ob 
upoštevanju morebitne napake pri odčitavanju. Pri tabeli 6 opazimo, da je tako, kot pri 
prvih dveh elektrolitih, tudi pri tem manjša razlika v prenapetostih pri ciklanju 20% 
magnezija. So pa za vse tri primere polarizacije pri ciklanju 20% magnezija nižje kot pri 
100%.  
 
Slika 12: Graf napetosti v odvisnosti od časa za Mg(TFSI)2-s petkratnim začetkom (3 cikli) 
 




Tabela 6: Prenapetosti za Mg(TFSI)2-MgCl2 
Elektrolit 100% - prenapetost [V] 20% - prenapetost [V] 
Mg(TFSI)2-MgCl2 0,225 0,204 
Mg(TFSI)2-MgCl2 + Bu2Mg  0,167 0,154 
Mg(TFSI)2-MgCl2 + I2  0,211 0,205 
 
Slika 14 nam prikazuje graf coulombskih učinkovitosti v posameznih ciklih. Kot smo 
opazili že pri prvem grafu (slika 12), vidimo tudi tukaj, da je učinkovitost v prvem ciklu 
pri čistem elektrolitu in pri elektrolitu z dodanim I2 precej nižja od te pri elektrolitu z 
dodanim Bu2Mg. Od drugega cikla naprej se učinkovitosti malo bolj izenačijo in 
ostanejo takšne vse do konca. Najbolj konstantne so med 25. in 65. ciklom, kjer ima 
največjo učinkovitost elektrolit z Bu2Mg in najnižjo učinkovitost elektrolit z dodanim 
I2. Po 65. ciklu pa se učinkovitost akumulatorja z elektrolitom, ki ima dodan Bu2Mg, 
rahlo zmanjša in so torej učinkovitosti vseh treh akumulatorjev skoraj enake.  
 
Slika 14: Graf coulombskih učinkovitosti v posameznem ciklu za Mg(TFSI)2-MgCl2 
V tabeli 7 lahko vidimo, da ima zaradi prvega in teh 40 vmesnih ciklov najvišjo 
učinkovitost elektrolit z Bu2Mg. Predvidevamo pa, da bi v eksperimentu z večjim 
številom ciklov bila razlika v učinkovitostih vseh treh sistemov precej minimalna.  
Ker je eksperiment s petkratnim začetkom veliko bolj podoben realnemu sistemu, je 
precej bolj pomembna razlika v povprečni oz. celokupni učinkovitosti pri tem 
eksperimentu. Tako opazimo, da ima akumulator z elektrolitom z I2 precej nižjo 
učinkovitost od preostalih dveh, in sicer 92,6%, prav tako ima nižjo učinkovitost, kot 
enak elektrolit pri enkratnem začetku. To lahko pripišemo morebitni pasivaciji 
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deponiranega magnezija. Enako velja za čisti elektrolit. Razlog je lahko sama sol 
Mg(TFSI)2, ki v določeni meri reagira z magnezijem. Pri elektrolitu z dodanim I2 pa 
lahko nizko učinkovitost pripišemo predvsem reakciji med jodom in magnezijem, pri 
kateri nastane MgI2. Elektrolit z Bu2Mg ima za kar 5% večjo učinkovitost od elektrolita 
z dodanim I2, vendar je ta enaka 97,2%, kar je še vedno precej daleč od željene. 
Tabela 7: Coulombske učinkovitosti za Mg(TFSI)2-MgCl2 in standardni odklon (σ) za 20% - povprečna 
coulombska učinkovitost 
Elektrolit 
100% - celokupna 
coulombska 
učinkovitost [%] 
20% - povp. coulombska 
učinkovitost [%] 
Mg(TFSI)2MgCl2 (do 49. Cikla) 96,6  95,292 (σ = 2,04) 
Mg(TFSI)2-MgCl2 + Bu2Mg  96,9  97,175 (σ = 0,77) 
Mg(TFSI)2-MgCl2 + I2 (do 78. 
Cikla) 
95,8  92,625 (σ = 4,63) 
 
V splošnem se je dobro izkazal le MgBr2, ki je imel nižjo prenapetost, boljšo 
učinkovitost in je edini, pri katerem se pri meritvi s petkratnim začetkom magnezij ni 
porabil že pred koncem eksperimenta. Iz tega sklepamo, da druga dva sistema ne bi bila 
primerna za praktično uporabo. Dodatek I2 ne samo, da ni izboljšal lastnosti elektrolita, 
temveč jih je celo poslabšal, saj kljub temu, da je imela celica s tem elektrolitom 
nekoliko nižjo prenapetost, se je v njej vseeno prej porabil celotni naloženi magnezij, 






V eksperimentu smo opazovali, kako bi pri magnezijevih akumulatorjih različni dodatki 
vplivali na lastnosti treh elektrolitov, ki so v uporabi v celicah. Primerjali smo predvsem 
coulombske učinkovitosti in prenapetosti v celicah s čistim elektrolitom in s tistimi v 
celicah z elektrolitom, ki vsebujejo dodatek. 
V tabelah 8, 9 in 10 je predstavljena primerjava vseh elektrolitov in njihovih dodatkov.  
V tabeli 8 so predstavljene coulombske učinkovitosti. Ugotovili smo, da je Bu2Mg 
izboljšal učinkovitost APC. Čeprav je pri 100% ciklanju začetne količine magnezija 
podana nižja učinkovitost, kot pri APC brez dodatka, je bolj pomembna meritev z 20%, 
kjer je pa prenapetost višja. Precej očitno je, da je I2 izboljšal učinkovitost pri 
Mg(B(hfip)4)2 in Bu2Mg  pri Mg(TFSI)2-MgCl2.  
Bu2Mg ni imel tako velikega učinka na učinkovitost drugega elektrolita, I2 pa je 
tretjemu elektrolitu učinkovitost celo poslabšal.  
V tabeli 9, kjer imamo predstavljene prenapetosti posameznih elektrolitov in njihovih 
dodatkov, vidimo, da je edina prenapetost, ki je višja od tiste pri elektrolitu brez 
dodatka, pri 20%  Mg(TFSI)2-MgCl2 z dodatkom I2, pri čemer je tudi ta skoraj enaka, 
kot tista brez dodatka. Dalje vidimo, da vsi dodatki znižajo prenapetost ali pa jo 
obdržijo na precej podobni vrednosti. 
Tabela 8: Primerjava učinkovitosti vseh elektrolitov in njihovih dodatkov 
  
 
Tabela 9: Primerjava prenapetosti vseh elektrolitov in njihovih dodatkov 
  
Končna primerjava je slikovno prikazana v tabeli 10, kjer so z zeleno pobarvana polja, 
ki predstavljajo sistem, ki je bil boljši od tistega s čistim elektrolitom, z rdečo tisti, s 
katerimi smo dobili slabše vrednosti, z rumeno so pa pobarvana polja, ki predstavljajo 
sistem, ki je nekoliko izboljšal delovanje celice, vendar je izboljšava tako majhna, da 
lahko boljše rezultate meritev pripišemo tudi napakam pri samem merjenju in ne nujno 
le delovanju elektrolita.  
elektrolit
dodatek/meritev 100% 20% 100% 20% 100% 20%
- 0,993 0,996 0,968 0,972 0,966 0,953
Bu2Mg 0,99 0,998 0,97 0,972 0,969 0,972
I2 - - 0,972 0,977 0,958 0,926
Mg(TFSI)2-MgCl2APC Mg(B(hfip)4)2
elektrolit
dodatek/meritev 100% 20% 100% 20% 100% 20%
- 0,152 0,163 0,237 0,205 0,225 0,204
Bu2Mg 0,133 0,133 0,182 0,191 0,167 0,154





Tabela 10: Ali je dodatek izboljšal ali poslabšal elektrolit 
 
V splošnem sta se najbolje izkazala sistema, kjer smo Mg(B(hfip)4)2 dodali I2 in ko smo 
Mg(TFSI)2-MgCl2 dodali Bu2Mg. Bu2Mg je pri APC in Mg(B(hfip)4)2 sicer tudi 
izboljšal delovanje elektrolita, vendar precej malo v primerjavi s prej navedenima 
sistemoma. I2 pa je zaradi možnih stranskih reakcij in morebitnega nastanka MgI2 celo 
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